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Abstract : In order to gain some insight on the electronic relaxation mechanisms occuring in diamond under high intensity laser 
excitation and/ or V U V  excitation,  w e studied exp erimentally the p ulsed conductiv ity induced b y f emtosecond V U V  p ulses,  as 
w ell as the energy sp ectra of  the p hotoelectrons released b y the same irradiation.  T he source of  irradiation consists in highly 
coherent V U V  p ulses ob tained through high order harmonic generation of  a high intensity f emtosecond p ulse at a 1 . 5 5  eV  p hoton 
energy ( titanium-dop ed sap p hire laser) .  H armonics H 9  to H 1 7  hav e b een used f or p hotoconductiv ity ( P C )  and harmonics H 1 3  to 
H 2 7  f or p hotoemission exp eriments ( P E S ) .  
A s the p hoton energy is increased,  it is exp ected that the high energy p hotoelectrons w ill generate secondary e-h p airs,  thus 
increasing the excitation density and conseq uently the P C  signal.  T his is not w hat w e ob serv e : the P C  signal f irst increases f or 
H 9  to H 1 3 ,  b ut then saturates and ev en decreases.  
P roduction of  low  energy secondary e-h p airs should also b e ob serv ed in the P E S  sp ectrum.  In f act w e ob serv e v ery f ew  low  
energy electrons in the P E S  sp ectrum ob tained w ith H 1 3  and H 1 5 ,  desp ite the suf f icient energy of  the generated f ree carriers.  A t 
the other end  ( H 2 1  and ab ov e) ,  a v ery intense low  energy secondary electron p eak  is ob serv ed.  
A s a help  to interp rete such data,  w e realiz ed the f irst a b  i n i t i o  calculations of  the electronic lif etime of  q uasip articles,  in the G W  
ap p roximation in a numb er of  dielectrics including diamond.  W e f ind that the results are q uite close to a simp le “ F ermi-liq uid”  
estimation using the electronic density of  diamond.  W e p rop ose that a q uite ef f icient mechanism could b e the excitation of  
p lasmons b y high energy electrons,  f ollow ed b y the relaxation of  p lasmons into indiv idual e-h p airs.  
 
 
 
I t i s w el l  k n o w n  th a t d i a m o n d  i s a  p a r ti c u l a r l y i n ter esti n g  m a ter i a l  i n  v i ew  o f v a r i o u s a p p l i c a ti o n s r a n g i n g  
fr o m  fa st-h i g h  v o l ta g e el ec tr o n i c s [ 1 ]  to  VU V d etec ti o n  [ 2 ] ,  d u e to  i ts ex c ep ti o n a l  c a r r i er  m o b i l i ty,  a s 
w el l  a s to  i ts ex c el l en t th er m a l  a n d  m ec h a n i c a l  c h a r a c ter i sti c s.  A l l  su c h  a p p l i c a ti o n s r el y o n  a  g o o d  
c o n tr o l  o f th e fr ee c a r r i er s p r o p er ti es i n c l u d i n g ,  fo r  d etec ti o n  o f h i g h  en er g y p a r ti c l es,  th o se o f h o t 
c a r r i er s.  A  sp ec i a l l y i n ter esti n g  p r o b l em ,  fa r  fr o m  b ei n g  so l v ed ,  i s th a t o f th e v a r i o u s en er g y r el a x a ti o n  
m ec h a n i sm s,  i n c l u d i n g  (i n  th e c a se o f h o t c a r r i er s)  th e el ec tr o n i c  r el a x a ti o n  m ec h a n i sm s.  I n  th i s p a p er ,  w e 
u se th e o p p o r tu n i ty o ffer ed  b y m o d er n  u l tr a fa st l a ser  a n d  X U V so u r c es to  stu d y th i s m ec h a n i sm s u si n g  
tw o  m eth o d s :  T r a n si en t P h o to c o n d u c ti v i ty (T P C )  [ 3 ]  w h i c h ,  d u e to  i ts si m p l i c i ty o f u se a n d  h i g h  
sen si ti v i ty,  a l l o w s to  stu d y o v er  a  w i d e r a n g e o f p a r a m eter s th e d ep en d en c e o f th e p h o to i n j ec ted  fr ee 
c a r r i er  d en si ty o n  v a r i o u s r a d i a ti o n  p a r a m eter s,  a n d  p a r ti c u l a r l y i n  o u r  c a se th e p h o to n  en er g y,  a n d  
U l tr a v i o l et P h o to el ec tr o n  S p ec tr o sc o p y (U P S ) ,  w h i c h  o ffer s th e p o ssi b i l i ty o f i n v esti g a ti n g  th e fr ee 
c a r r i er s en er g y d i str i b u ti o n .  
M o r e sp ec i fi c a l l y,  w e i n ten d  i n  th i s stu d y to  i n v esti g a te th e fr ee c a r r i er  m u l ti p l i c a ti o n  m ec h a n i sm .  I f th e  
en er g y o f th e p h o to n s c o n ta i n ed  i n  th e p u l se u sed  to  ex c i te th e sa m p l e i s h i g h  en o u g h ,  th e p h o to c a r r i er s i t 
c r ea tes a r e a b l e to  ex c i te sec o n d a r y el ec tr o n -h o l e p a i r s.  N eed l ess to  sa y,  su c h  p r o c esses w o u l d  h a v e a  
str o n g  i n fl u en c e o n  th e sen si ti v i ty o f d i a m o n d  a s a  VU V d etec to r ,  so  th a t th ey a r e w o r th  stu d yi n g  n o t o n l y 
fr o m  th e fu n d a m en ta l  p o i n t o f v u e,  b u t a l so  b ec a u se o f th ei r  i m p a c t o n  th ec h n o l o g i c a l  a p p l i c a ti o n  o f 
d i a m o n d .    
T h e q u esti o n  o f th e th r esh o l d  en er g y a t w h i c h  su c h  p r o c esses b eg i n  to  o c c u r  i s r ea so n a b l y si m p l e i n  th e 
c a se o f m a ter i a l s w i th  a n  i d ea l i sti c  b a n d  str u c tu r e :  en er g y a n d  m o m en tu m  c o n ser v a ti o n  i m p o ses (fo r  
m a ter i a l s w i th  d i r ec t b a n d  g a p  p a r a b o l l i c  b a n d s)  a  th r esh o l d  p h o to n  en er g y Ep = 2 EG fo r  m a ter i a l s w i th  a  p er fec tl y fl a t v a l en c e b a n d  – tr a p p ed  h o l es - a n d   Ep = 4 EG fo r  a  m a ter i a l  w i th  sym m etr i c  b a n d s.  B u t fo r  d i a m o n d ,  w h i c h  h a s a n  i n d i r ec t b a n d g a p  a n d  sev er a l  d eg en er a ted  b a n d s th e a n sw er  i s n o t so  si m p l e.  
B a sed  o n  i ts si m i l a r i ty w i th  S i  o r  G e,  o n e sh o u l d  ex p ec t th e th r esh o l d  p h o to n  en er g y to  l i e b etw een  3  a n d  
4  EG [ 4 ] .  B esi d es,  a n sw er i n g  th e q u esti o n  o f th e en er g y th r esh o l d  d o es n o t b r i n g  a n y i n fo r m a ti o n  o n  th e effi c i en c y o f th e p r o c ess.   B o th  T P C  a n d  U P S  sh o u l d  b r i n g  q u i te u sefu l  i n fo r m a ti o n  c o n c er n i n g  su c h  
q u esti o n s,  p r o v i d ed  sh o r t p u l ses o f VU V r a d i a ti o n  i n  th e r el ev a n t en er g y  r a n g e c a n  b e u sed .  I n  th e c a se 
o f d i a m o n d ,  w i th  i ts d i r ec t b a n d g a p  c l o se to  7 eV,  th i s m ea n s p h o to n  en er g i es b etw een  2 1  a n d  2 8  eV.  I t 
tu r n s o u t th a t h i g h  o r d er  h a r m o n i c  g en er a ti o n  (H H G )  o f ti ta n i u m -d o p ed  sa p p h i r e (ti : sa )  l a ser s (1 . 5 5  eV 
p h o to n  en er g y)  p r ec i sel y p r o d u c es h i g h  i n ten si ty fem to sec o n d  p u l ses i n  th i s r a n g e (o n e i s i n  th e r a n g e o f 
h a r m o n i c s 1 3  to  1 9 ) .  
 
 
 
S a m p l e s  :  T h e sa m p l es u sed  i n  th e ex p er i m en t a r e ei th er  p o l yc r ysta l l i n e C VD  o r  I I a  si n g l e c r ysta l s (i n  th e 
c a se o f T P C ,  o n l y th e l a tter  o n e h a v i n g  b een  i n v esti g a ted  u si n g  U P S ) ,  w i th  d i m en si o n s 0 . 4 x 4 x 4  m m 3 .  T h e 
sa m p l e p u r i ti es h a v e b een  ev a l u a ted  u si n g  X -b a n d  E P R  sp ec tr o sc o p y b efo r e fu r th er  i n v esti g a ti o n s.  T h e 
C VD  sa m p l e ex h i b i ted  a  q u i te v i si b l e P 1  l i n e (n i tr o g en  d o n n o r  c en ter  :  typ i c a l l y a  few  1 0 16  sp i n s. c m -3 )  
a n d  a  b r o a d er  l i n e u su a l l y a ttr i b u ted  i n  th e l i tter a tu r e to  “ d a n g l i n g  b o n d s” .  T h e I I a  sa m p l e d i d  n o t sh o w  
a n y si g n a l  u si n g  X -b a n d ,  a n d  a  v er y sm a l l  si g n a l  (p r ec l u d i n g  a n y ser i o u s i n ter p r eta ti o n ,  th o u g h  th e g -
fa c to r  w a s c o n si sten t w i th  a  P 1  si g n a l ,  w i th  a  d en si ty b el o w  1 0 15 c m -3 )  u si n g  Q -b a n d  sp ec tr o sc o p y.  W e 
d ed u c e fr o m  th i s ev a l u a ti o n  th a t b o th  sa m p l es,  a n d  p a r ti c u l a r l y th e I I a  o n e,  a r e o f h i g h  p u r i ty.  T o  
el i m i n a te su r fa c e c o n d u c ti v i ty o f d i a m o n d ,  a l l  th e sa m p l es w er e a n n ea l ed  i n  o x i d i z i n g  a tm o sp h er e b efo r e 
T P C  m ea su r em en ts 
X UV  s o u r c e s  :  T w o  d i ffer en t H H G -X U V so u r c es w er e u sed .  T P C  m ea su r em en ts w er e p er fo r m ed  u si n g  
th e L U C A  setu p  i n  C E A -S a c l a y.  H a r m o n i c s 9  to  1 9  o f a n  i n ten se ti : sa  fem to sec o n d  l a ser  w er e g en er a ted  
i n  a  h i g h  p r essu r e A r  o r  X e g a z  j et.  U p  to  2 0  m J  i n  a  5 0  fs p u l se w er e fo c u sed  u si n g  a  5 m  fo c a l  l en g th  
l en s,  yi el d i n g  H H G  p u l ses w i th  typ i c a l l y 1 0 10 p h o to n s p er  p u l se (a t H 1 5 ) .  H a r m o n i c  sel ec ti o n  w a s d o n e 
u si n g  a  c o m b i n a ti o n  o f g r a z i n g  i n c i d en c e g r a ti n g  a n d  to r o i d a l  m i r r o r .  T h e i n i ti a l  h a r m o n i c  p u l se d u r a ti o n  
(< 5 0  fs)  i s i n c r ea sed  i n  th i s c a se,  b u t w a s c a l c u l a ted  to  sta y b el o w  1  p s.  T h e l a ser  r ep eti ti o n  r a te w a s i n  
th i s c a se o f 2 5  H z ,  b u t th e T P C  m ea su r em en ts a r e m a d e o n  a  sh o t b y sh o t b a si s.  U P S  m ea su r em en ts w er e 
p er fo r m ed  u si n g  a  si m i l a r  system ,  b u t b a sed  o n  a  h i g h  r ep eti ti o n  r a te (1 k H z )  ti : sa  system  a t C E L I A  
l a b o r a to r y (U n i v esi té  B o r d ea u x  I ) .  I n  th i s c a se,  h a r m o n i c s 1 3  to  2 7  w er e u sed .  
 
 
F i g u re  1  : p rincip le of  the T P C  measurements 
 
T P C  m e a s u r e m e n t s  :  T h e T P C  tec h n i q u e i s b a sed  o n  th e m ea su r em en t o f a  tr a n si en t c u r r en t th r o u g h  
d i a m o n d  sa m p l es ei th er  i n ser ted  i n to  P C  c el l  o r  l o c a ted  j u st i n  fr o n t o f i t,  a s sh o w n  o n  F i g .  1 ,  a n d  ex p o sed  
to  l a ser  p u l ses.  D eta i l ed  d esc r i p ti o n  o f th i s m eth o d  c a n  b e fo u n d  i n  [ 3 ] .  W e b r i efl y r ep r o d u c e h er e so m e 
b a si c s to  p r o v i d e b etter  u n d er sta n d i n g  o f th e r esu l ts a n d  p ec u l i a r i ti es i n tr o d u c ed  b y a b so r p ti o n  i n  d i a m o n d  
i n  su c h  a  w i d e sp ec tr a l  r a n g e.  E ssen ti a l l y,  o n l y a  sm a l l  a r ea  w i th i n  th e sa m p l e p l a tes w a s i r r a d i a ted  (fr o m  3 0   
µm  to  2  m m  i n  d i a m eter ) .  T h e c e l l  c o n si sted  o f tw o  el ec tr o d es w i th o u t c o n ta c ts to  th e sa m p l e w h i c h ,  
c o n tr a r y to  c o n v en ti o n a l  P C  u si n g  o h m i c  c o n n ec ti o n s to  th e p h o to c o n d u c ti n g  m a ter i a l ,  a l l o w ed  to  
m ea su r e sh o r t p ea k s o f d i sp l a c em en t c u r r en t th r o u g h  th e l o a d  r esi sto r  w h en  a  h i g h  v o l ta g e p u l se (u p  to  3  k V,  
5 0  µs)  w a s a p p l i e d  syn c h r o n o u sl y w i th  th e i n c i d en t l a ser  p u l se.  T h e sh o r t T P C  tr a c e w a s c a u g h t a n d  sto r ed  
b y a  b r o a d -b a n d  d i g i ta l  o sc i l l o sc o p e (2  G H z  b a n d w i d th ) .  T h e typ i c a l  T P C  p u l se m ea su r ed  i n  d i a m o n d  i s 
sh o w n  o n  F i g .  1 .  H er e,  i n fo r m a ti o n  o n  p h o to -ex c i ta ti o n  a n d  c o n d u c ti o n  p r o c esses c a n  b e d er i v ed  fr o m  th e 
fo l l o w i n g  p a r a m eter s:  th e p ea k  a m p l i tu d e,  i ts i n ten si ty d ep en d en c e,  sh a p e a n d  d u r a ti o n  o f th e r ea r  fr o n t.  T h e 
a m p l i tu d e v o l ta g e o f th e c o n d u c ti v i ty p u l se i s g i v en  b y a n  eq u a ti o n  
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w h er e e ,  ε,  µe a n d  µh a r e:  c h a r g e o f el ec tr o n ,  p er m i tti v i ty o f d i a m o n d  (5 . 7 ) ,  d r i ft m o b i l i ty o f g en er a ted  el ec tr o n s a n d  h o l es (1 0 0 0 -2 0 0 0  c m 2V-1s-1 i n  th e p u r est sa m p l es) ,  th e to ta l  n u m b er  o f w h i c h  i s g i v en  b y Ne a n d  Nh.  P a r a m eter s U0,  R a n d  L a r e,  c o r r esp o n d i n g l y,  th e a p p l i ed  v o l ta g e (typ i c a l l y 1 . 5  k V) ,  l o a d  r esi sta n c e a n d  d i sta n c e b etw een  th e el ec tr o d es (3 ÷1 0  m m ) .  T h e c o effi c i en ts α a n d  ϕ ta k e i n to  a c c o u n t d ev i a ti o n  o f th e 
a p p l i ed  fi el d  c o n fi g u r a ti o n  fr o m  th e h o m o g en eo u s o n e (α =  1  fo r  th e fl a t c a p a c i to r )  a n d  th e a b i l i ty o f th e 
m ea su r em en t c i r c u i t,  a n d  o f th e o sc i l l o sc o p e,  to  tr a n sm i t a n d  m ea su r e T P C  p u l ses a s sh o r t a s τp (ϕ =  1  w h en  th e sh o r test p u l ses τc a c q u i r ed  b y th e m ea su r em en t c i r c u i t w i th o u t d i sto r ti o n  o f a m p l i tu d e a r e sh o r ter  th a n  τp) .  
HT
HHG pulse
A s seen ,  th e a m p l i tu d e i s d i r ec tl y p r o p o r ti o n a l  to  th e n u m b er  o f fr ee c a r r i er s i n d u c ed  i n  th e m a ter i a l  b y l a ser  
r a d i a ti o n .  D u r a ti o n  a n d  sh a p e o f th e r ea r  fr o n t o f th e T P C  p u l se a l l o w s to  q u a n ti fy fr ee c h a r g e r el a x a ti o n  
d yn a m i c s,  fo r  ex a m p l e,  to  m ea su r e l i feti m e τr o f fr ee el ec tr o n s a n d  h o l es i n  th e c o n d u c ti o n  b a n d .  T h e m a i n  l i m i ta ti o n  to  tr a n si en t P C  m ea su r em en ts i s i m p o sed  b y sp a c e c h a r g e fo r m a ti o n  i n  th e l a ser  i r r a d i a ted  d o m a i n  o f 
th e sa m p l e.  T h i s i n h o m o g en eo u s c h a r g e d en si ty p r o fi l e,  c a u sed  b y d i sp l a c em en t o f fr ee c h a r g e c a r r i er s a n d  
th ei r  su b seq u en t tr a p p i n g ,  i n tr o d u c es a n  i n n er  sc r een i n g  fi el d ,  th e d i r ec ti o n  o f w h i c h  i s o p p o si te to  th e a p p l i ed  
ex ter n a l  el ec tr i c  fi el d .  O b v i o u sl y,  th e sc r een i n g  fi el d  h a s to  d i sa p p ea r  b y th e ti m e o f th e n ex t l a ser  sh o t n o t d o  
r ed u c e th e m ea su r ed  T P C  v a l u es.  S u c h  r el a x a ti o n  o f th e sc r een i n g  fi el d  fo r tu n a tel y h a p p en s b y i tsel f i n  
d i a m o n d ,  a t r o o m  tem p er a tu r e a n d  i l l u m i n a ti o n  c o n d i ti o n s,  a n d  ta k es fr o m  few  to  sev er a l  ten s o f sec o n d s,  
d ep en d i n g  o n  i n i ti a l  c o n c en tr a ti o n  o f fr ee el ec tr o n s a n d  h o l es.  T h e effec t o f sc r een i n g  fi el d  c a n  b e r ed u c ed  b y 
ex p o si n g  l a g er  sp o ts o n  th e sa m p l e su r fa c e.  
I n  th i s ex p er i m en t,  w e p r o c eed ed  b y r ec o r d i n g  a  ser i es o f UP C (IH)  c h a r a c ter i sti c s fo r  ea c h  h a r m o n i c  b etw een  9  a n d  1 9 .  T h e i n ten si ty IH o f th e h a r m o n i c  w a s m ea su r ed  w i th  a  p h o to m u l ti p l i er  i l l u m i n a ted  b y th e h a r m o n i c  b ea m  r efl ec ted  o n  th e sa m p l e.  T o  ex tr a c t fr o m  th i s ser i es o f c h a r a c ter i sti c s a  sp ec tr a l  b eh a v i o r  (a t a  g i v en  IH) ,  i t i s n ec essa r y to  k n o w  b o th  th e p h o to m u l ti p l i er  sp ec tr a l  sen si ti v i ty (g i v en  b y th e m a n u fa c tu r er )  a n d  th e sp ec tr a l  
d ep en d en c e o f th e sa m p l e r efl ec ti v i ty.  T h i s c a n  b e fo u n d  i n  th e l i tter a tu r e [ 5 ,  6 ]  b u t w i th  d i ffer en c es d ep en d i n g  
o n  th e a u th o r s so  th a t w e a l so  r ea l i sed  o u r  o w n  m ea su r em en t (fo r  H 1 3  to  H 1 7 ) .  T h e sp ec tr a l  b eh a v i o r  w e 
o b ta i n ed  b o th  o n  C VD  a n d  I I a  sa m p l es a r e sh o w n  o n  fi g u r e 2   
 
 
Figure 2 : spectral dependence of the TPC signal for a CVD ( left)  and a I I a ( right)  sam ple.  
 
I n  th e c a se o f th e C VD  sa m p l e,  tw o  i n d ep en d en t m ea su r em en ts w er e p er fo r m ed  a t a  sev er a l  m o n th s 
i n ter v a l ,  a n d  o n e see o b v i o u s d i ffer en c es i n  th e sen si ti v i ty o f th e tw o  ex p er i m en ts,  a s w el l  a s d i ffer en c es 
d ep en d i n g  o n  w h i c h  c a l i b r a ti o n  w e c h o se fo r  th e r efl ec ti v i ty,  b u t a  c o m m o n  g en er a l  b eh a v i o r  c a n  c l ea r l y 
b e  o b ser v ed  :  th e T P C  si g n a l  fi r st str o n g l y i n c r ea ses fr o m  H 9  to  H 1 3 ,  a n d  th en  d i m i n i sh es fr o m  
h a r m o n i c s 1 3  to  1 7  (1 9  i n  th e I I a  c a se) .  T h i s i s n o t a t a l l  w h a t o n e w o u l d  ex p ec t o n  th e b a si s o f th e 
“ c a r r i er  m u l ti p l i c a ti o n ”  a r g u m en t g i v en  a b o v e :  d ep en d i n g  w eth er  o n e c o n si d er s th e d i r ec t o r  i n d i r ec t 
b a n d g a p  (a  d eta i l ed  a n a l ysi s o f th e m o m en tu m  c o n sev a ti o n  sh o u l d  b e d o n e b efo r e d ec i d i n g  so ) ,  
“ h a r m o n i c  1 4 ”  (b u t ev en  h a r m o n i c s a r e n o t g en er a ted  i n  g a sses)  w o u l d  b e w h er e th e p h o to n  en er g y w o u l d  
c r o ss th e 2  to  3  EG (d i r ec t)  o r  3  to  4  EG b o u n d a r y.  C o n c er n i n g  th e H 1 9  p o i n t  o n  th e I I a  sa m p l e,  th e p h o to n  en er g y i s th er e m o r e th a n  fo u r  ti m es th e d i r ec t b a n d g a p  a n d  fi v e ti m es th e i n d i r ec t b a n d g a p .  
C l ea r l y th e si m p l e “ en er g eti c ”  a r g u m en t (p a r ti c u l a r l y th e “ fl a t v a l en c e b a n d ”  m o d el )  i s n o t p r ec i se 
en o u g h  h er e to  p r ed i c t th e b eh a v i o r  o f th i s sp ec i fi c  m a ter i a l .  C o n si d er i n g  th e a c tu a l  d i a m o n d  v a l en c e 
b a n d  (a s o b ta i n ed  fr o m  th e c a l c u l a ti o n  o f [ 7 ] )  a n d  th e p o ssi b l e a b so r p ti o n  m ec h a n i sm s,  a l l o w s to  
u n d er sta n d  w h y i t m a y b e so  (F i g u r e 3 )  
I t sh o u l d  fi r st b e u n d er l i n ed  h er e th a t i n  T P C  ex p er i m en ts w i th  X U V p u l ses,  a l l  th e en er g y en ter i n g  i n  th e 
sa m p l e i s a b so r b ed  (ea c h  p h o to n  g i v i n g  i n i ti a l l y o n e e-h  p a i r )  so  th a t i t i s essen ti a l l y th e p o ssi b i l i ty o f 
c a r r i er  m u l ti p l i c a ti o n  th a t sh o u l d  m a k e th e d i ffer en c e.  N o w ,  th e d i a m o n d  c o n d u c ti o n  b a n d  i s c o n sti tu ted  
o f tw o  g r o u p s o f b a n d s (w e c a l l  th em  C B 1  a n d  C B 2 ) .  T h e l o w est o n e,  C B 1 ,  h a s a  to ta l  w i d th  o f a b o u t 1 4  
eV,  tw i c e th e d i r ec t b a n d g a p ,  i n  p r i n c i p l e en o u g h  en er g y to  a l l o w  sec o n d a r y ex c i ta ti o n s p r o v i d ed  
m o m en tu m  c o n ser v a ti o n  c a n  b e r ea l i sed .  B u t a  fi r st r em a r k  i s th a t i t i s n o t p o ssi b l e w i th  ei th er  H 1 3  o r  
H 1 5  to  ex c i te th e w h o l e r a n g e o f C B 1 ,  a t l ea st u si n g  d i r ec t tr a n si ti o n s.  O n e h a s to  fi n d  sel ec ted  p o i n ts i n  
th e B r i l l o u i n  z o n e w h er e r eso n a n t c o n d i ti o n s c a n  b e r ea l i sed .  T a k i n g  th i s i n to  a c c o u n t,  w e sh o w ed  o n  fi g .  
3  th e m a x i m u m  en er g y th a t c a n  b e o b ta i n ed  i n  C B 1  b y a b so r p ti o n  o f a  H 1 3  (d o tted  a r r o w )  o f H 1 5  (fu l l  
a r r o w )  p h o to n .  O n e c a n  see th a t (1 )  th i s en er g y i s si g n i fi c a n tl y l o w er  th a n  th e to ta l  w i d th  o f C B 1  a n d  (2 )  
th a t i t i s n o t v er y d i ffer en t d ep en d i n g  o n  th e h a r m o n i c  u sed .  O f c o u r se,  i t i s p o ssi b l e w i th  H 1 5  to  ex c i te 
a l so  sta tes i n  C B 2 ,  b u t tr yi n g  to  d o  so ,  o n e r ea l i ses th a t o n l y a  q u i te n a r r o w  b a n d  o f sta tes i n  C B 2  c a n  b e 
r ea c h ed .  I t sh o u l d  b e p o i n ted  o u t a l so  th a t a n o th er  b a n d  str u c tu r e c a l c u l a ti o n  o f d i a m o n d  [ 8 ]  p r ed i c ts a  5  
eV b a n d g a p  b etw een  C B 1  a n d  C B 2 ,  i n  w h i c h  c a se C B 2  c a n n o t b e r ea c h ed  w i th  H 1 5 .  T h e n et o u tc o m e o f  
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Figure 3  : diam ond b ulk  b and stucture ( as tak en from  [ 7 ] )  and ex citation paths using H 1 3  and H 1 5  
 
th i s ex er c i se i s th a t,  d esp i te th e q u i te d i ffer en t p h o to n  en er g y,  th e a c tu a l  ex c i ta ti o n s th a t c a n  b e r ea l i sed  
w i th  H 1 3  a n d  H 1 5  d o  n o t d i ffer  so  m u c h .  
N o te th a t th er e a r e o th er  p o ssi b i l i ti es th a t c o u l d  ex p l a i n  a n  u n ex p ec ted  b eh a v i o r ,  a n d  i n  p a r ti c u l a r  th e fa c t 
th a t th e p en etr a ti o n  d ep th  o f th e r a d i a ti o n  str o n g l y v a r i es fr o m  H 9  to  H 1 9  (typ i c a l l y fr o m  1 . 5  to  8  n m )  
w h i c h  m a y h a v e c o n seq u en c es i f m a ter i a l  p r o p er ti es v a r y c l o se to  th e su r fa c e,  b u t n o tw i th sta n d i n g ,  i t i s 
c l ea r  th a t a  d eta i l ed  a n a l ysi s o f th e a c tu a l  ex c i ta ti o n  m ec h a n i sm s i s a  p r er eq u i si te to  a n y i n ter p r eta ti o n  o f 
sp ec tr a l  v a r i a ti o n s su c h  a s th e o n es sh o w n  o n  fi g . 2 .   
El e c t r o n i c  l i f e t i m e  c a l c u l a t i o n s  :  i n  p a r ti c u l a r ,  i t w o u l d  b e ex tr em el y u sefu l  to  d i sp o se o f c a l c u l a ti o n s o f 
th e sp ec tr a l  d en si ty o f ex c i ted  el ec tr o n s o b ta i n ed  w i th  ea c h  h a r m o n i c .  T h e r ec en t p r o g r esses o f th e th eo r y 
o f el ec tr o n i c  ex c i ta ti o n s i n  so l i d s (u si n g  T i m e D ep en d en t D F T  – T D D F T  - o r  M a n y B o d y Q u a n tu m  
T h eo r y – M B Q T )  [ 9 ]  m a k e su c h  a  c a l c u l a ti o n  p er fec tl y p o ssi b l e n o w ,  b u t r esu l ts a r e n o t a v a i l a b l e yet.  
H o w ev er ,  w e p er fo r m ed  th e fi r st a b  i n i t i o  c a l c u l a ti o n s o f el ec tr o n i c  l i feti m es i n  d i ffer en t d i el ec tr i c s 
i n c l u d i n g  d i a m o n d .  I n  p r a c ti c e,  o n e sta r ts fr o m  th e d eter m i n a ti o n  o f th e q u a si -p a r ti c l e (th e c o r r ec t 
d esi g n a ti o n  o f th e “ c o n d u c ti o n  el ec tr o n s”  th a t w e m en ti o n ed  a b o v e)  sel f-en er g y o p er a to r  ex p r essed  i n  th e 
“ G W ”  a p p r o x i m a ti o n  [ 1 0 ]  
 
( ) ( ) ( )1 2 1 2 1 2, , ' , , ' , , '2
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−Σ = −∫      (2 )  
 
w h er e G i s th e q u a si -p a r ti c l e G r een ’ s fu n c ti o n  a n d  W a  sc r een ed  C o u l o m b  i n ter a c ti o n  (i n  eq .  (2 )  a n d  
h er ea fter ,  th e u p p er  i n d i c es ex p r ess th e a p p r o x i m a ti o n  i n  w h i c h  th e q u a n ti ti es a r e ev a l u a ted  - 1 9  sp ec i a l  k -
p o i n ts i n  th e i r r ed u c i b l e B r i l l o u i n  z o n e a r e u sed  fo r  th e ev a l u a ti o n  o f th ese q u a n ti ti es,  w h i c h  m u st i n c l u d e 
h i g h  sym m etr y p o i n ts) .  T h e sel f-en er g y i s th en  ev a l u a ted  i n  a  n u m b er  o f d i sc r ete p o i n ts o n  th e i m a g i n a r y 
fr eq u en c y a x i s (1 2  p o i n ts o n  a  l i n ea r  m esh  b etw een  0  a n d  2 0 0  eV) .  A n  a n a l yti c a l  c o n ti n u a ti o n  o f ΣGW i n to  
th e w h o l e c o m p l ex  p l a n e i s th en  o b ta i n ed  u si n g  a  P a d e a p p r o x i m a n t P (ω ) ,  si n c e o n e i s i n ter ested  i n  q u a si -
en er g i es th a t l i e c l o se to  th e r ea l  a x i s.  T h e q u a si -p a r ti c l e en er g y i s th en  o b ta i n ed  b y so l v i n g  th e eq u a ti o n   
 
( )LDAQ P K S x c Q PE E E P Eω= − + =          (3 )  
 
w h er e E K S  a n d  E x c  a r e r esp ec ti v el y th e K o h n -S h a m  a n d  ex c h a n g e-c o r r el a ti o n  en er g i es.  F i n a l l y,  th e q u a si -p a r ti c l e l i feti m e i s c a l c u l a ted  a s  
 
( )1 2 QPEτ − = ℑ            (4 )  
 
S i n c e w e a r e n eg l ec ti n g  th e i o n i c  d eg r ees o f fr eed o m  i n  th e sel f-en er g y (2 ) ,  th e r esu l ti n g  l i feti m e a c c o u n ts 
o n l y fo r  el ec tr o n i c  d ec a y c h a n n el s (e. g .  d ec a y b y em i ssi o n  o f p l a sm o n s,  e-h  p a i r s,  A u g er  p r o c esses) .  
P h o n o n  em i ssi o n  d ec a y a n d  sc a tter i n g  w i th  d efec ts a n d  i m p u r i ti es a r e n eg l ec ted .  T h er efo r e th e l i feti m e i s 
m ea n i n g fu l  o n l y w h er e el ec tr o n i c  p r o c esses d o m i n a te,  i . e.  fa r  a w a y fr o m  th e F er m i  l ev el .  F i g u r e 4  sh o w s 
th e r esu l ts o f su c h  a  c a l c u l a ti o n  i n  th e c a se o f d i a m o n d ,  w h er e w e c o n c en tr a ted  o n  th e 1 0 -5 0  eV r eg i o n ,  
w h i c h  i s o f i n ter est h er e (th e o r i g i n  o f en er g i es i s ta k en  a t th e to p  o f th e v a l en c e b a n d ) ,  b ec a u se el ec tr o n i c  
sc a tter i n g  d o m i n a tes.   T h e r esu l ts a r e c o m p a r ed  w i th  th e p r ed i c ti o n s o f a  F er m i  l i q u i d  m o d el  u si n g  th e 
p a r a m eter s o f d i a m o n d  (a n d  w h er e w e h a v e u sed  fo r  z er o  o f en er g y th e b o tto m  o f th e C B  fo r  th e 
el ec tr o n s,  a n d  th e to p  o f th e VB  fo r  th e h o l es) ,  w i th  w h i c h  th ey sh o w  si g n i fi c a n t d i ffer en c es,  b u t sta yi n g  
w i th i n  th e sa m e o r d er  o f m a g n i tu d e.  T h e p u r p o se o f th i s fi g u r e i s to  m a k e tw o  r em a r k s :  
H15
H13  3  
- th e el ec tr o n i c  l i feti m e i s v er y sh o r t,  typ i c a l l y 0 . 5  fs a t a  1 0  eV o f en er g y i n  th e c o n d u c ti o n  b a n d  
(b a n d g a p  su b tr a c ted  fr o m  G W  en er g i es o f fi g .  4 ) .  T h i s a l l o w s a  r o u g h  esti m a ti o n  o f th e el ec tr o n  m ea n  
fr ee p a th  (u si n g  fr ee-el ec tr o n  p a r a m eter s)  w h i c h  i s o f th e o r d er  o f  th e n m .  U si n g  th e m o r e c o r r ec t 
p a r a m eter s (w h i c h  r eq u i r es to  en ter  i n to  th e d eta i l s o f th e d i a m o n d  b a n d  str u c tu r e)  o n e c a n  a ssu m e th a t 
th i s q u a n ti ty w i l l  so m ew h a t i n c r ea se (th e el ec tr o n  effec ti v e m a ss i s sm a l l er  th a n  u n i ty)  b u t b y l ess th a n  
o n e o r d er  o f m a g n i tu d e.  I n  th e fo l l o w i n g  ex p er i m en t,  w e w i l l  u se h a r m o n i c s w h o se p en etr a ti o n  d ep th  
r a n g es fr o m  typ i c a l l y 5  to  1 5  n m .  W e c a n  th en  sa fel y a ssu m e th a t m a n y o f th e el ec tr o n s c o m p o si n g  th e 
p h o to em i ssi o n  sp ec tr u m  (b u t c l ea r l y n o t a l l  o f th em )  w i l l  h a v e b een  su b j ec t to  a t l ea st o n e i n ter a c ti o n .  
O n e th u s ex p ec t th e el ec tr o n  sp ec tr a  to  b e a  c o m b i n a ti o n  o f th e d i r ec t ex c i ta ti o n  sp ec tr u m  a n d  o f r el a x ed  
el ec tr o n s.  
- th e g en er a l  b eh a v i o u r  i s n o t v er y d i ffer en t fr o m  th e F er m i  l i q u i d  o n e,  b u t so m e d i ffer en c es a r e c l ea r l y 
v i si b l e.  W e c a n  i d en ti fy fo u r  r eg i o n s w i th  a  r a th er  r eg u l a r  b eh a v i o u r ,  w i th  th r ee tr a n si ti o n  z o n es :  a t 2 0  
eV,  a  su d d en  i n c r ea se (typ i c a l l y 2 0 % )  o f th e l i feti m e,  a n d  a  so m ew h a t sm a l l er  a t 2 6  eV,  w h i c h  w e 
a ttr i b u te to  b a n d  str u c tu r e effec ts.  M o r e i m p o r ta n t fo r  u s h er e i s th e r a th er  r a p i d  d ec r ea se (b y a b o u t 3 0 % )  
o b ser v ed  a r o u n d  3 5  eV,  w h i c h ,  o n c e th e b a n d g a p  en er g y r etr i ev ed ,  c o r r esp o n d s a l m o st ex a c tl y to  th e 
d i a m o n d  D r u d e p l a sm o n  en er g y (3 1 . 5  eV) .  I n  fa c t th i s tr a n si ti o n  r eg i o n  ex a c tl y c o i n c i d es w i th  th e 
p l a sm o n  p ea k  fo u n d  i n  a n  R P A  c a l c u l a ti o n  o f th e E E L S  sp ec tr u m ,  b u t o n e sh o u l d  r em em b er  th a t su c h  a  
c a l c u l a ti o n  i s m a d e fo r  a  h i g h  el ec tr o n  i n i ti a l  en er g y,  so  th a t i t d o es n o t d i r ec tl y a p p l y to  th e si tu a ti o n  w e 
i n v esti g a te.  B u t th e l i feti m e c a l c u l a ti o n  d o es,  a n d  i t a l so  sh o w s a n  q u i te si g n i fi c a n t effec t i n  th i s r eg i o n .  
L et u s fi n a l l y n o te th a t a l ter n a te i n teg r a ti o n  m eth o d s c a n  b e u sed .  T h ey g i v e r esu l ts th a t d i ffer  
si g n i fi c a n tl y fr o m  th e a b o v e r esu l ts i n  th e l o w  en er g y r eg i o n  (w h er e th e “ F er m i  L i q u i d ”  b eh a v i o r  
b ec o m es q u i te q u esti o n a b l e) ,  b u t th e essen ti a l  fea tu r es d i sc u ssed  a b o v e su b si st.  
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 Figure 4 : GW electronic lifetime of excited electrons in 
dia mond.  T h e continuous curv e sh ow s for comp a rison th e 
p rediction of a  “ Fermi liq uid”  ty p e ca lcula tion,  using th e 
electronic density  of dia mond.  T h e b la ck  lines a re a dded 
b y  h a nd a s a  guide to th e ey e.  
 
Figure 5  : U P S  sp ectra  of dia mond ob ta ined w ith  h a rmonics 1 3  
to 2 7  of a  T i/ sa p h  femtosecond la ser.  T h e sp ectrum on th e b a ck  
p a nel is th e result of th e E E L S  ca lcula tion mentioned in th e 
text.  For ea ch  sp ectrum th e line is extended up  to th e p osition 
of th e ma ximum energy  exp ected ( p h oton energy ) .  
 
Femtosecond UPS experiments :  w e p er fo r m ed  U P S  m ea su r em en ts o f th e el ec tr o n  en er g y d i str i b u ti o n  (a s 
ex p l a i n ed  a b o v e,  a t l ea st p a r ti a l l y r el a x ed )  u si n g  th e h a r m o n i c s H 1 3  to  H 2 7  o f th e C E L I A  l a ser  a n d  a  1 5 0  
m m  r a d i u s h em i sp h er i c a l  a n a l yser  (r eso l u ti o n  b etter  th a n  0 . 1  eV) .  T h e setu p  i s a  tr a d i ti o n a l  o n e fo r  su c h  
ex p er i m en ts o n  syn c h r o tr o n  r a d i a ti o n  so u r c es,  th e o n l y sp ec i fi c  p o i n ts b ei n g  th e VU V so u r c e,  a n d  so m e 
sp ec i fi c  p r ec a u ti o n s th a t n eed  to  b e ta k en  i n  th e c a se o f i n su l a ti n g  sa m p l es (essen ti a l l y h er e w o r k i n g  a t a  
h i g h  – 4 0 0  C  – sa m p l e tem p er a tu r e :  fo r  fu r th er  d eta i l s see [ 1 1 ] ) .  T h e sp ec tr a  o b ta i n ed  a r e p r esen ted  o n  
fi g u r e 5 .  L et u s m en ti o n  th a t i n  o u r  ex p er i m en ta l  c o n d i ti o n s,  th er e a r e so m e u n c er ta i n ti es c o n c er n i n g  th e 
c o n ta c t p o ten ti a l s o n  o n e si d e,  a n d  a l so  th a t w e c a n n o t ex p ec t o u r  su r fa c e to  ex h i b i t th e n eg a ti v e a ffi n i ty 
th a t w a s m ea su r ed  o n  (1 0 0 )  d i a m o n d  su r fa c es a fter   a n n ea l i n g  to  v er y h i g h  tem p er a tu r es [ 1 2 ] .  T h e sp ec tr a  
h a v e b een  a l i g n ed  i n  o r d er  to  set th ei r  o n set a t th e p o si ti o n  o f th e th eo r eti c a l  i n d i r ec t b a n d g a p  (th e o r i g i n  
o f en er g i es b ei n g  ta k en  a t th e to p  o f th e v a l en c e b a n d ) .  T h er efo r e th e u n c er ta i n ty o n  th e ex a c t p o si ti o n  o f 
th e sp ec tr a l  fea tu r es c o u l d  ea si l y r ea c h  th e eV.  W e th u s w i l l  c o n c en tr a te b el o w  o n  fea tu r es th a t d o  n o t 
r eq u i r e su c h  a  p r ec i si o n .  C o n c er n i n g  th e i n ten si ty,  th e sp ec tr a  h a v e b een  n o r m a l i z ed  to  a  c o n sta n t to ta l  
p h o to em i ssi o n  si g n a l .  O n e c a n  m a k e th e fo l l o w i n g  r em a r k s :  
-  fo r  l o w  h a r m o n i c s (H 1 3  a n d  H 1 5 )  o n e d o es n o t o b ser v e a  si g n i fi c a n t l o w  en er g y p ea k  w h i l e su c h  a  
p ea k  i s c l ea r l y o b sev r ed  fo r  th e h i g h er  h a r m o n i c s (H 1 9  a n d  a b o v e) .  M o r eo v er  th e l o w  h a r m o n i c  sp ec tr a ,  
a p a r t fr o m  th e a b sen c e o f th e “ n eg a ti v e a ffi n i ty p ea k ”  a g r ee r a th er  w el l  w i th  th o se m ea su r ed  i n  [ 1 2 ] .  
F r o m  th e r esu l ts r ep o r ted  th er e,  o n e c o u l d  esti m a te th a t o u r  sp ec tr a  sh o u l d  b e sh i fted  u p  b y a p r r o x .  1  eV,  
w h i c h  h a s b a si c a l l y n o  c o n seq u en c e o n  w h a t fo l l o w s.  
-  fo r  h i g h  h a r m o n i c s,  th er e i s a  si g n i fi c a n t el ec tr o n  d efi c i t o n  th e h i g h  en er g y si d e c o m p a r ed  to  th e 
ex p ec ta ti o n s :  fo r  h a r m o n i c s 2 3  a n d  a b o v e th er e i s a  r eg i o n  a s b r o a d  a s 5  eV w h er e n o  el ec tr o n s a r e 
d etec ted  ev en  th o u g h  th e p h o to n  en er g y a l l o w s ex c i ta ti o n s i n  th i s r eg i o n .  
-  th e w i d th  o f th e v a l en c e b a n d  i s 2 0  eV,  so  th e w i d th  o f th e ex c i ted  r eg i o n  i n  th e c o n d u c ti o n  b a n d  sh o u l d  
n o  ex c eed  th i s v a l u e.  A s a  r esu l t a l l  th e el ec tr o n s d etec ted  fo r ,  e. g . ,  H 2 7  b etw een  5  a n d  2 2  eV a r e 
n ec essa r i l y th e r esu l t o f a  r el a x a ti o n  p r o c ess.  T h ey ei th er  r esu l t o f sec o n d a r y ex c i ta ti o n s o r  fr o m  th e 
r el a x a ti o n  o f h i g h er  en er g y el ec tr o n s.  
- b o th  th e a p p ea r a n c e o f th e l o w  en er g y p ea k  a n d  th e d i sa p p ea r a n c e o f th e h i g h  en er g y el ec tr o n s sh o w  u p  
w h en  th e m a x i m u m  a tta i n a b l e en er g y en ter s i n  th e r eg i o n  o f th e p l a sm o n  l o ss.  
T h ese r esu l ts l ea d  u s essen ti a l l y to  th e tw o  fo l l o w i n g  c o n c l u si o n s (1 )  i n  th e c a se o f l o w  h a r m o n i c s,  w e d o  
n o t fi n d  h er e a g a i n  a  c l ea r  ev i d en c e o f th e el ec tr o n  c a r r i er  m u l ti p l i c a ti o n  m ec h a n i sm  (2 )  th e a p p ea r a n c e o f 
a  str o n g  r el a x a ti o n  i s c o r r el a ted  w i th  th e p o ssi b i l i ty o f ex c i ti n g  p l a sm o n s.  A s a  r esu l t,  c o l l ec ti v e 
m ec h a n i sm s su c h  a s th e ex c i ta ti o n  o f a  p l a sm o n  w h i c h  fu r th er  d esi n teg r a tes i n to  i n d i v i d u a l  p a i r  
ex c i ta ti o n s c o u l d  b e a  q u i te effi c i en t r el a x a ti o n  m ec h a n i sm  (w h i c h  i s k n o w n  to  o c c u r  i n  m eta l s) .   
 
I n  c o n c l u si o n ,  w e h a v e stu d y u si n g  tw o  v er y d i ffer en t m eth o d s th e d yn a m i c s o f p h o to i n j ec ti o n  o f g a r r i er s 
b y u l tr a sh o r t X U V p h o to n s i n  d i a m o n d .  O u r  r esu l ts,  w h en  c o m p a r ed  to  si m p l e m o d el s c o n c er n i n g  th e 
q u esti o n  o f c a r r i er  m u l ti p l i c a ti o n  th r o u g h  sec o n d a r y e-h  p a i r  ex c i ta ti o n s sh o w  a  q u i te d i ffer en t b eh a v i o r .  
C l ea r l y th e su b tel ti es o f th e m a ter i a l  b a n d  str u c tu r e sh o u l d  b e ta k en  i n to  a c c o u n t m o r e p r ec i sel y to  m a k e 
p r ed i c ti o n s o n  th i s p o i n t.  A  th eo r eti c a l  stu d y o f th e el ec tr o n i c  l i feti m es sh o w ed  th a t su r p r i si n g l y en o u g h ,  
th e F er m i  l i q u i d  m o d el  (th a t i s n o t su p p o sed  to  b e a p p l i c a b l e to  i n su l a to r s)   g i v es v er y r ea so n a b l e o r d er s 
o f m a g n i tu d e a n d  ten d en c i es,  ev en  th o u g h  so m e fea tu r es r el a ted  w i th  b a n d  str u c tu r e effec ts a n d  p l a sm o n  
ex c i ta ti o n s c a n  b e i d en ti fi ed .  O n e a l so  r ea l i z es th a t th e i n ter p r eta ti o n  o f U P S  sp ec tr a  i n  th i s VU V r a n g e i s 
n o t a  si m p l e m a tter ,  a n d  th a t w e c o u l d  l ea r n  a  l o t fr o m  th e n ew  d ev el o p m en ts o f a b -initio c a l c u l a ti o n s 
w h i c h  c o u l d  a t l ea st p r o v i d e r el i a b l e p h o to ex c i ta ti o n  sp ec tr a .  
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